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BATTELLE - INSTITUT E.V., FRANKFURT AM MAIN 



Detektor fur FlUssigkeitschromatographie 



Die Erfindung bezieht sich auf eineh Detektor fur die 
Flussigkeitschromatograpnie, der ira wesentlichen aus einer 
Transportvorrichtung fur das Eluat, cinem Verdampf or zum 
Abtrennen des Losungsmittels, einem Pyrolyseofen und detn 
eigentlicheu Detektor, namiich cinem Flammenionisations- 
detektor (FID), Massenspektrometer odor Plasmadetektor, 
bestebt. 
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Die Arbeitsweise eines FlUssigkeitschromatographen besteht 
grundsatzlich darin, daB mit Hilfe einer Pumpe ein Lbsungs- 
mittelstrom, in den das zu untersuchende Substanzgemisch 
injiziert wurde, durch chromatographische Trennsaulen ge- 
driickt wird. Durch unterschiedliche Wechselwirkungen der 
Einzelkomponenten des Substanzgemisches mit dem Trenn- 
saulenmaterial ergeben sich unterschiedliche Transport ge- 
schwindigkeiten der einzelnen Substanzen in den Trenn- 
saulen, so dafl sie am Saulenende mit unterschiedlichen 
Retentionszeiten eluiert werden. Die Flussigkeits chroma- 
tographic (LC) hat gegeniiber der Gaschromatographie (GC) 
den wichtigen Vorteil, dafl die zu trennenden Substanz- 
gemische relativ schonend behandelt werden, well sie nur gel5st, 
nicht aber verdampft werden mussen* ira Gegensatz zur 
Gaschromatographie wird daher die bei vielen organischen 
Substanzen durch das Verdampfen hervorgerufene Zersetzung 
vermieden. Ein Nachteil der Flussigkeitschromatographie 
gegeniiber der Gaschromatographie liegt aber darin, dail 
ein vergleichbar universeller und empfindlicher Detektor, 
wie der in der Gaschromatographie allgemein verwendete 
Flammenionisationsdetektor, fur die Flussigkeitschroma- 
tographie bisher nicht bekantit war. Die hauptsachlich 
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verwendeten Detektoren sind das universe!! einsetzbare, 
aber relativ unempfindliche Differenzialfraktometer und 
die empfindlichen, aber nur begrenzt einsetzbaren UV- Ab- 
sorptions- bzw. Fluoreszenzdetektoren. Allgemein werden 
bei diesen Detektoren Snderungen physikalischer Eigen- 
scbaften der meist stark verdiinnten Lbsungen gegeniiber 
dem reinen Losungsmittel gemessen. 

Detektoren der eingangs genannten Art, bei denen in einer 
geeigneten Vorrichtung das Losungsmittel von dem nachzu- 
weisenden Substanzkomponenten abgetrennt wird, so daB 
diese Substanzkomponenten dann kontinuierlich einer Pyrolyse- 
einrichtung zugefUhrt, verdarapft und in einem FID nachge- 
wiesen werden konnen, wurden in der Literatur schon mehr- 
fach beschrieben (A. Stolyhwo, O.S. Privett, W.L. Erdahl, 
J. Chrom. Sci 11 (1973), Seite 263; E.P. Foster, A.H. Weiss, 
J. Chrom. Sci. 9 (1971), Seite 266 j H.P.W. Scott, J.G. 
Lawrence, J.ChrOra. Sci 8 (1970), Seite 65). 

Bei einem auf dem Markt befindlichen Gerat der Firma Pye, 
GroBbritannien, wird als Transportvorrichtung ein 0,1 mm 
dicker, mehrere km langer Edelstahldraht verwendet, 
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der jedoch nur hochstens wenige Male den Detektor dureh- 
laufen kann. Dadurch wird die Arbeit sweise relativ teuer. 
AuBerdem ist von erheblichem Nachteil, daB an einem solchen 
diinnen Draht nur sehr wenig der Fltissigkeit - etwa 1 bis 
2 % des Eluats - anhaften kann. 

Bei dem von A. Stolyhwo et al.beschriebenen Detektor vird 
dagegen ein kurzer, endloser Draht mit groJJerem Querschnitt 
und besonderer Gestaltung zur Erhohung der Kapazitat als 
Eluattrager verwendet. Das Prinzip der Arbeitsweise ist 
f olgendes : 

Der zum Transport dienende Draht wird durch zwei Rollen 
gefuhrt und kontinuierlich bewegt. An bestimmter Stelle 
wird er mit der die Trennsaule verlassenden Losung be- 
schickt. Das Losungsmittel besitzt einen hoheren Dampf- 
druck als die nachzuweisenden Substanzen, weshalb es in 
einem Evaporator, den der Draht durchlauft, verdampft 
werden kann, wobei dann nur noch die nachzuweisenden 
Substanzen an der Draht oberflache zuruckbleiben. Da es 
sieh bei diesen Substanzen im allgemeinen urn organische 
Stoffe (Kohlenstoffverbindungen) handelt, konnen sie an- 
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schlieJiend in einem Pyroiyseofen unter Schutzgasatmosphare 
in gasformige Kbhlenwass erst off e iibergefiihrt werdon. Diese 
Pyrolysegase werden dann ahnlich wie in der Gaschromato T 
graphie einem FID zugefuhrt tind dort in einer Wasserstoff- 
flamme zu COg und HgO verbrannt. Als Zwischenprodukte ent- 
stehen bei dieser Verbrennung lonen, die in einem elektrischen 
Feld beschleunigt werden und in einem externen Verstarker 
ein der Kbnzentration proportionales Signal liefern. 
Handelt es sich bei den verwendeten Losungsmitteln urn 
Kohlenwasserstoffverbindungen, ist leicht einzusehen, daB 
diese moglichst vollstKndig verdampft werden mussen, weil 
sie anderenfalls ein Signal im FID liefern wttrden. 

Nach diesem bekannten Prinzip lieBe sich prinzipiell wegen 
der Verwenduhg des FID ein universeller und empfindlicher 
Detektor fur die FlussigkeitsjChromatographie aufbauen, mit 
dem organische, d.h. im allgemeinen Kohlenstoff und Wasser- 
stoff enthaitende Substanzen untersucht werden konnten. Die 
Schwierigkeiten bei einem solchen Detektor liegen jedoch 
im Transport und in der geeigneten "Aufbereitung" des Eluats. 
Die zum Transport der Losung verwendeten flexiblen Drahte, 
Bander, Ketten und dergleichen wurden bereits in unter- 
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schiedlichsten, zum Teil sehr kompliziertenund aufwendigen 
Ausfiihrungsformen beschrieben. Sehr schwierig ist die Her- 
stellung der Verknupfungsstelle des Drahtes, die sich, da 
es sich um ein endloses Schleifensystem hatidelt, nicht von 
ihrer Uingebung unterseheiden darf . Dies ist auch ein Grund 
dafur, dafi sich solche Detektoren bisher noch nicht kommerziell 
eingefiihrt haben. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Auswahl und Entwicklung des 
Transport drahtes liegt aber wohl darin, dafi sich der Draht 
einerseits durch die standig wechselnde Temperaturbelastung 
(bis ca. 800 °C im Pyrolyseof en) in seinem metal lurgischen 
Gefiige und andererseits durch die Einwirkung der Pyrolyse- 
produkte an seiner Oberflache andert. Diese Veranderungen 
geschehen nun langs des Drahtes, insbesondere in der Dm- 
gebung der Verknupfungsstelle nicht unbedihgt im gleichen 
Mafie, so dafi lokale Anderungen der Adsorptionseigenschaften 
fur das aufgetragene Eluat entstehen, was zu einem erheb- 
lichen Rauschen fiihrt, wodurch die Empfindlicbkeit des 
Detektors stark verraindert und Pehlanzeigen hervorgerufen 
werden. 
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Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, die ge- 
schilderten Schwierigkeiten zu uberwinden tind fur einen 
Detektor der genannten Art eine dauerhafte Transportvor- 
richtung zu entwickeln, die dauerhaft ausgestaltet werden 
kann und die eine vergleichsweise hohe Kapazitat als 
Trager fur das Eluat aufweist. Es hat sich gezeigt, daB 
diese Aufgabe mit dem im beigefiigten Anspruch bescbriebenen 
Detektor bzw. mit den genannten Maflnahmen auf iiberraschend 
einfache Veise gelost werden kann. 

Die erfindungsgemafl verwendete Transport vorrichtung ist 
einfacb und billig herzusteilen und besitzt trotz der 
hohen Temperaturvechselbelastung und den Einwirkungen der 
Pyrolyseprodukte eine hohe Lebensdauer. 

Weitere Merkmale, Vorteile und Anwendungsmbglichkeiten 
der Erfindung gehen aus der folgenden Darstellung sowie 
aus. den beigefttgten Abbildungen eines Aus fiihrungsbei spiels 
der Erfindung hervor. Es zeigt in schematischer Vereinf achung • 
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Figur 1 perspektivisch einen Detektor gemaB einer Aus- 
fiihrungsart der Erf indung und 

Figur 2 einen Vertikalschnitt durch die Transport vorrich- 
tung und den Pyrolyseofen entlang der Linie AA in 
Figur 1. 

In dem AusfUhrungsbeispiel nach Figur 1 besteht auch der 
erfindungsgemaBe Detektor fur die Flttssigkeitschromato- 
graphie ira wesent lichen aus einer Transport vorrichtung 
(i), einer Eluat-Zufiihrung (4), einem Ver dampf er (5) und 
einem Pyrolyseofen (6); der eigentliche Detektor, im 
allgemeinen ein FID, ist dagegen nicht gezeigt. 

Anstelle des bei der bekannten Vorrichtung vervendeten 
Transportdrahtes wird also erfindungsgemaB ein kompakter 
starrer King 1 verwendet, der entweder aus Keramik oder 
aber aus Metall mit einem aufgespritzten porosen Belag 2 
aus Keramik besteht, die im mikroskopischen MaBstab bei- 
spielsweise die Struktur eines Schwamraes besitzt und bei 
einer Dicke von 50 bis 200 y\x sowie einer Umfangsgeschwin- 
digkeit des Ringes von ca. 1 cm/sec geeignet ist, die aus 
den (nicht gezeigt en) Trennsaulen auftretende Losung voll- 
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standig aufzunefaraen. Aufgrund der hohen chemischen und 
thermischen Resistenz von keramischen Massen kann eine 
solche aus dem Ring 1 und dem Belag 2 bestehende Transport- 
vorrichtung ohne Veranderung ihrer Eigenschaften iiber lange 
Zeit verwendet werden. 

Der Ring 1 wird in dem dargestellten Beispiel mit Hilfe 
dreier Rollen 3 gelagert und gefiihrt. Es genugt, wenn eine 
dieser Rollen durch einen Motor angetrieben und dadurch in 
Richtung des Pfeiles in Drehung versetzt. 

Das Eluat wird iiber die Zuleitung bzw. die Kapillare 4 
kontinuierlieh auf den keramischen Belag 2 aufgebracht. 

AnsehlieBend.wird in einem Verdampfer 5 das Lb'sungsmittel 
entfernt. Dies geschieht bier durch einen entsprecbend dem. 
Radius des Ringes 1 gekriimmten Of en in den an beiden Enden 
geheiztes Stickstoffgas eingeblasen wird, das die Ver- 
dampfung bewirkt. In der Mitte dieses Of ens ist eine 
Offnung zura Absaugen des dampfforraigen Losungsmittels 
vorhanden. 
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Die nach dera Verdampfen des LSsungsmittels auf dem Ring 
verbleibende Substanz, deren Naehweis mit dem Detektor 
bezweckt wird, wird nun durch die weitere Bewegung des 
Hinges 1 in den Pyrolyseofen 6 eingefiihrt. Dieser Of en 
wird an seinen beiden Enden durch einen von innen nach 
auflen gerichteten Stickstoff strora gegen das Eintreten von 
Sauerstoff abgedichtet; die hierzu erf order lichen Leitungen 
sind in Figur 1 mit 10, 10* bezeichnet. 

Die Heizung im Pyrolyseofen let in einem dem Radius des 
Ringes 1 entsprechend gekriimmten Quarzrohr 7 - vergleiche 
hierzu auch Figur 2 - montiert, dessen Abstand zum keramischen 
Delag 2 ca. 1 mm betragt. 

Das Tragergas, z.B. H 2 , He, Ar usw. stromt an beiden Enden 
des Pyrolyseofens 6 durch zwei nach innen gerichtete Diisen 
ein - die Zuleitungen sind in Figur 1 mit 9 und 9' beziffert - 
und transportiert die gasfbrmigen Pyrolyseprodukte durch eine 
in der Mitte des Of ens angebrachte Bohrung und durch die 
Leitung 8 zu dem hier nicht dargestellten eigentlichen 
Detektor. Bei Verwendung von Hg als Pyrolysegas kann am 
Ausgang der Leitung 8 unmittelbar ein FID angebracht werden. 
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Anstelle des FID konnen auch andere Detektoren Verwendung 
finden, die aufgrund ihrer Wirkungsweise die gasformigen 
Pyrolyseprodukte vom Tragergas unterscheiden konnen (z.B. 
Plasma-Detektoren und Massenspektrometer). 



509849/0504 



Patentanspruch 



2424985 



Detektor fur die FlUssigkeitscbromatographie, bestehend 
im wesentlichen aus einer Transportvorrichtung fur das 
Eluat, einem Verdarapfer zur Abtrennung des Losungsmittels , 
einem Pyrolyseofen und einem Flammenionisationsdetektor 
(FID), Massenspektrometer, Plasmadetektor Oder dergleichen, 
dadurch gekennzeiehnet, daB die Transportvorrichtung in 
Form eines starren Ringes (l) ausgebildet und mit einem 
als Trager fiir das EZuat dienenden Belag (2) aus porosem 
keramischen Material versehen 1st. 
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